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© Copolymerlsate aus hydrophoben AcrylsSure-, bzw. Methacrylsaureestem und hydropbilen 
Comonomeren, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung als Erdlemulsionsspalter. 

© Als ErdOlemulsionsspalter geeignete Copoly- 

mere aus hydrophoben Acrylsaure-oder Methac- 
^rylsaureestern, deren Alkohoikomponente aus einem 
^Gemisch aus Polyglykolen und Polyglykoiethern 

stammt, mit hydrophilen ethylenisch ungesfittigten 
^Comonomeren, wobei im Copolymer i) atle oder 
^pnahezu a!(e freien OH-Gruppen verethert, verestert 

Oder in eine Urethangruppierung UberfQhrt sind 
gund/oder fli) die bei der Veresterung als Katalysator 
^ verwendete SSure durch Aminzusatz neutralisiert ist. 
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Copolymerisate aus hydrophoben Acrylsaure-, bzw. Methacrylsaureestern und hydrophilen Comono- 
meren, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung ais Erdolemulsionsspalter 



Die Erfindung betrifft neue Copolymerisate 
basierend auf hydrophoben Acrylsaure-, bzw. Me- 
thacrylsSureestern und ihre Verwendung als 
Erdolemulsionsspalter zur Schnellentwasserung 
von Roholen. 

Nach einer Anfangsphase, in der praktisch rei- 
nes Rohol gefordert wird, fallt der groBte Teil des 
produzierten Rohols als Wasser-in-6l-Emulsionen 
an. 

Das Wasser muJ3 vor dem Transport abge- 
trennt, bzw. unter eine akzeptable Konzentration 
abgesenkt werden. Dies erfolgt meist durch den 
Zusatz von sogenannten Erdolemulsionsspattern, 
wobei eine Erwarmung des Rohols die Auftrennung 
erleichtert und beschleunigt. Die Zusammensetzun- 
gen der Roholemulsionen schwanken stark je nach 
Provenienz; zur Erreichung optimaler Demulgierer- 
gebnisse sind deshalb weltweit viele verschiedene 
Erdolemulsionsspalter im Einsatz. Es besteht je- 
doch ein gro/Jes Interesse an verbesserten Demul- 
gatoren, welche bei verschiedensten 
Roholemulsionen schnellere Auftrennung in Was- 
ser in 6l sowie gute Restwasser-und Restsalz- 
M en gen liefern sollen. 

Die am haufigsten angewendeten Demulga- 
toren sind Ethylenoxyd/Propylenoxyd-Blockpoly- 
mere, alkoxylierte Alkyiphenolformaldehydharze, al- 
koxylierte Polyamine und insbesondere Vernet- 
zungsprodukte der obigen Grundklassen mit multi- 
funktionellen Reagentien wie z.B. Diisocyanaten, 
DicarbonsSuren, Bisglycidylethern, Di-und Trime- 
thylolphenol. 

Bekannt sind auch polymere 

Erdolemulsionsspalter (Canad.Patentschrift 
1.010.740 und DE-C1 33 38 923). 

GemSfl dieser kanadischen Patentschrift wer- 
den in alkoxylierte Alkohole und alkoxylierte 
Alkylphenolformaldehyd-Harze durch Veretherung 
mit ungesSttigten Glycidylverbindungen (z. B. Gly- 
cidylacrylat), durch Veresterung mit 
Maleinsaureanhydrid oder Fumarsaure Oder durch 
Umesterung mit Acrylestern, bzw. Methacrylestern 
ungesSttigte radikalisch poiymerisierbare Funktio- 
nen eingefOhrt. welche in einer anschlieflenden Re- 
aktion mit anderen Monomeren in LSsung polyme- 
risiert werden. In DE-C1 33 38 923 werden Produk- 
te beschrieben, welche aus einer Copolymerisation 
von Polyoxyalkylenethern des Ally!-, bzw. Methally- 
lalkohols mit Vinylestern oder Acryl-, bzw. Methac- 
rylsSureestern erhalten werden. 

Alle diese Produkte zeigen wirkspezlfische 
oder hersteilungsbedingte SchwSchen. So kommt 
es bei Verwendung von Glycidylverbindungen zur 
BnfOhrung der ungesSttigten Funktion bei der Po- 



lymerisation haufig zur Bildung von Gelkorpern und 
Inhomogenitaten, bei Derivaten des Allylalkohols, 
Methallylalkohols und Maleinsaure ergeben sich - 
schlechte Copolymerisationsbedingungen und bei 
5 Umesterungen mit Acryisaureestern, bzw. Methac- 
rylsaureestern gestaltet sich die vollstandige und 
selektive Veresterung der teilweise multifunktionel- 
len alkoxyiierten Ausgangsalkohole schwierig. 

Desweiteren kommt es bei der Lagerung der 
io Copolymeren haufig zu Vergelungs-und Verfesti- 
gungsreaktionen, insbesondere durch Verwendung 
von multifunktionellen Ausgangsalkoholen bei der 
Alkoxylierung. Produkte mit hohem Wirkungspote- 
ntial und breitem Anwendungsspektrum konnten je- 
ts doch gerade durch Verwendung von alkoxyiierten 
multifunktionellen Alkoholen erhalten werden. 

Es wurde nun (iberraschenderweise gefunden, 
daB als Erdolemulsionsspalter geeignete Copoly- 
mere aus hydrophoben Acrylsaure-oder Methac- 
20 rylsaureestern, deren Alkoholkomponente aus ein- 
em Gemisch aus Polyglykolen und Polyglykole- 
thern stammt, mit hydrophilen ethylenisch un- 
gesattigten Comonomeren lagerstabil und erhdht 
wirksam sind, wenn in diesem Copolymer i) alle 
25 oder nahezu alle freien OH-Gruppen verethert. ver- 
estert oder in eine Urethangruppierung uberfuhrt 
sind und/oder (ii) die bet der Veresterung als Kata- 
lysator verwendete Saure durch Aminzusatz neu- 
tralisiert ist. 

30 Das zur Veresterung dienende Gemisch aus 

Polyglykolen und Glykolethern besteht in der Regel 
aus Alkoxylaten der Formel 



35 



40 



SO 



Rl-0- 



-E AO ih H 



in der R 1 den Rest eines ein-oder mehrwertigen 
Akohols oder Alkylphenols oder den Rest eines 
Alkylphenol/Formaldehyd-oder 
Alkylphenol/Acetaldehyd-Kondensationsproduktes, 
AO ein Ethylenoxid-. Propylenoxid-oder 1,2-Butyle- 
noxidrest oder Mischungen dieser Reste oder 
Blocke dieser Reste und x die Zahlen 5 bis 120 
bedeutet 

Im besonderen sind Copolymere Gegenstand 
der Erfindung, bei denen 

A) Acrylsaureester oder Methacrylsaureester 
mit Alkoxylaten der Formel 



in der R 1 , AO und x die oben angegebenen Bedeu- 
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tungen haben copolymerisiert sind mit 

B) hydrophilen Comonomeren der Formel 



R3 



R2-HC=C 



/ 



v 

in der 

R2 Wasserstoff oder die Reste -COOH, 
-COOC2H4OH, -COOC2H4N(C 2 H 5 >2, -CONH 2l -CN. 

-o- 

-OCOCH 3 . -CH2OH, -NHCHO, -COOCH3. -COOC2H5. 



— — n 

S3 



oder 



-9 



R 3 Wasserstoff Oder -COOH. und 

R 4 Wasserstoff oder -CH 3 bedeuten, 

mit der Mafigabe. dafi mindestens eine der Grup- 

pen R 2 oder R 3 eine hydrophile Gruppe ist, 

wobei A) zu B) im Gewichtsverha'ltnts 300:1 bis 

1 :50 vorliegt und 

C) die freien OH-Gruppen durch Verethe- 
rung, Veresterung oder Urethanbildung in eine 
nicht mehr reaktive Form OberfUhrt sind und/oder 
die bei der Herstellung der Ester bei A) und/oder 
der Veresterung bei C) als Katalysator verwendete 
SSure mit einem tertiaren Amin neutraiisiert ist 

Die Umsetzung der freien OH-Gruppen kann 
auch vor der Polymerisation und sogar teiiweise 
vor der Herstellung der Estercomonomeren erfolgt 
sein. 

Die Copolymere werden in an sich bekannter 
Weise hergestellt, z.B. durch radikalische Copoly- 
merisation in LOsung, Emulsion oder Suspension. 

Die Veresterung der Acrylsaure bzw. Methac- 
rylsaure erfolgt vorzugsweise in Gegenwart saurer 
Veresterungskatalysatoren und unter Verwendung 
von Schleppmitteln. 

Als saure Veresterungskatalysatoren kommen- 
an slch Obliche anorganische oder organische Ka- 
talysatoren in Betracht wie SchwefelsSure, p- 
ToluolsurfonsSure, Dodecylbenzolsulfonsaure, 
SalzsSure oder saure lonenaustauscher. 

Als Schleppmittel sind Obliche mit Wasser ein 
Azeotrop bildende organische LCsungsmittel zu 
nennen insbesondere Xylol oder Toluol. 

Zur Veretherung der freien OH-Gruppen kom- 
men als Agentien beispielsweise Methyljodid, 
Dimethylsulfat Oder Benzylchlorid in Betracht. 



Zur Veresterung der freien OH-Gruppen wer- 
den vorzugsweise Carbonsaureanhydride wie Ace- 
tanhydrid, Maleinsaureanhydrid, Ph- 

thalsSureanhydrid oder BernsteinsSureanhydrid 

5 verwendet. 

Die Uberfuhrung der freien OH-Gruppen in eine 
Urethangruppierung, d.i. die bevorzugte Reaktion 
nach der Copolymerisation, erfolgt zweckmaflig 
durch Einwirkung von Isocyanaten in an sich be- 

70 kannter Weise z.B. mit Phenyiisocyanat Oder Stea- 
rylisocyanat. 

Zur Neutralisation der ais Veresterungskataly- 
sator verwendeten SSuren setzt man Amine, vor- 
zugsweise tertiare Amine zu. Im einzelnen kommen 

76 beispielsweise Triethylamin. Tributylamin, 
Dimethyl-Cy-amin (y = Ca-Cia) oder Triethanolamin 
in Betracht. 

Im einzelnen geht man beispielsweise bei der 
Herstellung der neuen Polymeren wie folgt vor. 

20 

Herstellung der Alkoxylate der Formel R 1 -0-[AO]-H 



25 



45 



50 



55 



a) Herstellung der alkoxylterten Alkohole 



Die Darsteilung der aikoxylierten Alkohole 
gelingt in bekannter Weise durch Umsetzung des 
mono-oder* multifunktionellen Alkohols mit einem 
Alkoxyd oder einer Mischung aus mehreren Alko- 

30 xyden oder blockweise mit mehreren Alkoxyden 
unter Zuhilfenahme basischer Katafysatoren bei 
Temperaturen von 80 bis 160°C. Als Alkohole kom- 
men z.B. in Betracht Ethanoi, Butanol, Isopropanol, 
Talgfettalkohol, Stearylalkohol, Alkylphenole der all- 

35 gemeinen Formel 



40 wobei R z.B. C9H1& CH 3 , CH(CH 3 )2. C(CH 3 )3 oder 
CeHi 7 ist. 

EthylenglykoK Propylenglykol. BisphenohA, Glyce- 
rin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbrt. Poly- 
glycerin oder die unten beschriebenen 
Alkylphenol/Formaldehyd-bzw. Acetaldehyd- 
Kondensations-Produkte. 

Bevorzugte Alkoxyde sind Ethylenoxyd, Propy- 
lenoxyd und 1 ,2-Butylenoxyd oder deren Mi- 
schungen. 

Die Reaktionsbedingungen schwanken je nach 
Art und Menge der verwendeten Alkoxyde. Gene- 
reli liegt die Reaktionstemperatur zwischen 80 bis 
160°C und die Menge an basischen Katalysatoren 
schwankt zwischen 0,25 und 5 %, wobei Kal ium hy- 
droxy d und Natriumhydroxyd bevorzugt sind. Je 
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nach Konsistenz des Ausgangsalkohols bzw. End- 
produktes kann zur Verdunnung ein inertes 
Losungsmittel beigefUgt werden, welches die Um- 
setzung nicht beeinflufit. Bevorzugt ist Xylol. 

Das Verhaltnis von Alkohol zu Alkoxyd(en) 
kann stark variieren, zweckmSfligerweise jedoch im 
Bereich von 1:120 bis 1:5 liegen. 



b) Alkoxylierte Alkylphenol/Formaldehyd-bzw. 
Acetaldehyd-Kondensationsprodukte 

Die als Alkohole zur Alkoxylierung verwendeten 
AlkylphenoI/Formaldehyd-bzw. Acetaldehyd-Harze 
werden in an sich bekannter Weise durch Umset- 
zung des Aldehyds mit dem Alkylphenol im 
Verhaltnis 2:1 bis 1:2 bevorzugt 1:1,05 mit Basen- 
oder Saurekatalyse, bevorzugt Saurekatalyse bei 
Temperaturen von 80 bis 250°C unter Zuhilfe- 
nahme eines hochsiedenden LSsungsmitteis zur 
vollstandigen azeotropen Entfernung des sich bil- 
denden Reaktionswassers hergestellt. Als Alkylphe- 
nole werden z.B. Nonylphenol, t-Butylphenol oder 
Octylphenol verwendet, als Aldehyde kommen be- 
vorzugt Formaldehyd und Acetaldehyd zur Anwen- 
dung. Als Katalysator wird im allgemeinen eine 
Alkylsulfonsaure oder Alkylbenzolsulfonsaure, z.B. 
Dodecylbenzoisulfonsaure in Mengen von 0,2 bis 2 
%, vorzugsweise 0,2 bis 0,5 % verwendet 

Am Anfang der Reaktion wird die Temperatur 
bei 90 bis 120 C C gehalten, bis der Grofiteil des 
Reaktionswassers abdestilliert ist. Anschlieflend 
wird zur vollstandigen Umsetzung bis zum Siede- 
punkt des L6sungsmittels erhitzt und restliche 
Wassermengen azeotrop entfernt. Im Mittel enthal- 
ten die MolekOle 4 bis 12 aromatische Kerne, be- 
vorzugt 5 bis 9. 

Die so erhaltenen Kondensationsprodukte wer- 
den wie unter a) angegeben alkoxyliert. 



c) Teil weise Umsetzung der freien OH-Gruppen der 
Alkoxyde aus a) und b) 

Nach beendeter Alkoxylierung konnen die Al- 
koxyde aus Schritt a) und b) teilweise 
endgruppenverschiossen werden, wobei ein 
Endgruppenverschlutf von 20 bis 90 % der OH- 
Gruppen bevorzugt ist. Der VerschluB endstandiger 
Hydroxylgruppen kann durch saurekatalysierte Ver- 
esterung mit Carbonsaureanhydriden. bevorzugt 
Essigsaureanhydrid, Phthalsaureanhydrid, Bern- 
steinsaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid bei 
Temperaturen von 50 bis 130°C oder durch Um- 
setzung der Alkoholate mit Dimethylsuifat, Ben- 
zylchlorid und Methyljodid, wobei diese durch Zu- 



gabe der Alkylierungsmittel zu den Natrium-oder 
Kaliumalkoholaten bei Temperaturen von 40 bis 
80 °C gelingt, und durch Reaktion mit Isocyanaten 
erfolgen. 

5 

A) Umsetzung der Alkoxylate zu Monomeren 

Da die Demulgatoren fur RohSlemulsionen 
10 grenzflachenaktive Substanzen sein mussen, wird 
die Grofle der Hydrophilie, bzw. Hydrophobic Qber 
das Verhaltnis von Polyethylenoxydblock 
(hydrophil) zu Polypropylenoxydblock (hydrophob) 
zu hydrophilen Comonomeren (z.B. Acrylsaure) 
75 eingestellt. Da diese Produkte zur Erreichung maxi- 
maler Wirkung roholloslich sein mOssen, ist es 
wichtig, dai3 durch einen grofien hydrophoben Rest 
der hydrophile Poly aery Isaureanteil im Copolyme- 
ren in einem aromatischen Losungsmittel (z.B. 
20 Toluol, Xylol oder Aromatengemisch) in Losung 
gehalten wird. Dies gelingt nur durch vollstandige 
und selektive Bnfuhrung einer radikalisch polyme- 
risierbaren Funktionalitat in den hydrophoben, alko- 
xylierten, eventuell teilweise endgruppenver- 
25 schlossenen Alkohol und dessen Verwendung in 
der nachfolgenden radikalischen Copolymerisation 
mit hydrophilen Comonomeren. 

Zur EinfOhrung der ungesattigten Funktionalitat 
in die alkoxylierten, eventuell teilweise 
30 endgruppenverschlossenen Alkohole werden diese 
in Gegenwart von sauren Katalysatoren (z.B. p- 
Toluolsulfonsaure, Schwefelsaure oder Dodecyl- 
benzoisulfonsaure) bei Temperaturen von 80 bis 
150°C mit Acrylsaure bzw. MethacrylsSure vere- 
35 stert, wobei die notwendige vollstandige Entfernung 
des Reaktionswassers mittels eines azeotropen 
Schleppmittels. bevorzugt Toluol oder Xylol, durch- 
gefuhrt wird. 

Um ein Polymerisieren wahrend der Vereste- 
40 rung zu verhindern, empfiehlt es sich, an sich be- 
kannte Stabilisatoren (bevorzugt Hydrochinonmono- 
methylether) einzusetzen. Das Verhaltnis von alko- 
xyliertem Alkohol zu Acrylsaure bzw. Methac- 
rylsaure kann zwischen 1:1 bis l:n variiert werden, 
45 wobei n die Funktionalitat (d.h. Anzahl der Hydro- 
xylgruppen) des Ausgangsalkohols bedeutet Be- 
vorzugt ist ein Verhaltnis von 1:1, da sonst 
Vergelungserscheinungen wShrend der nachfolgen- 
den Polymerisation zu beobachten sind. Die voll- 
50 standige Veresterung der AcrylsSure bzw. Methac- 
rylsaure wird zweckmSBigerweise durch analyti- 
sche Methoden (z.B. Saurezaht) verfolgt Die Men- 
ge an Stabiiisator schwankt zwischen 0,3 und 2 
Gew.%. bevorzugt 1 Gew.%, bezogen auf die Men- 
55 ge an Acrylsaure bzw. Methacrylsaure. Der 
SSurekatalysator wird in Mengen von 0,5 bis 5 
Gew.% zugesetzt, bevorzugt 2 bis 3 Gew.% 
Gleichgute Veresterungsergebnisse erzielt man 
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durch Verwendung von Acrylsaureanhydrid bzw. 
Methacrylsaureanhydrid und AcrylsSurechlorid 
bzw. Methacrylsaurechlorid. Dabei entfSllt das Aus- 
kreisen des Wassers durch azeotrope Destination. 

Das Gewichtsverhaltnis von Losungsmittel zu 
der Summe aus oxalkyiiertem Alkohol und un- 
gesattigter Carbonsaure kann zwischen 30:70 und 
70:30 schwanken, wobei ein Verhaltnis von 50:50 
bis 30:70 bevorzugt ist. 

Nach Veresterung mit Acrylsaure, bzw. Me- 
thacrylsaure konnen noch vorhandene Hydroxyl- 
funktionen mit CarbonsSureanhydriden und Isocya- 
naten versch lessen werden. Bevorzugt sind Ph- 
thalsaureanhydrid. Essigsaureanhydrid und 
MaleinsSureanhydrid. Es konnen dabei aile Hydro- 
xylgruppen durch Einsatz aquimolarer Mengen an 
Anhydriden, Alkyiierungsmittel Oder Isocyanaten 
verschlossen oder nur ein Teilverschlufl durch- 
gefUhrt werden. Bevorzugt ist Umsetzung von 70 
bis 100 % der noch vorhandenen endstandigen 
Hydroxylgruppen. Das Anhydrid Oder Isocyanat 
wird der L6sung des Acryi-, bzw. Methac- 
rylsaureesters zugesetzt, eventuell in Gegenwart 
eines Katalysators und je nach ReaktivitSt innerhalb 
von 0.5 bis 5 h bei 70 bis 120°C die Reaktion 
beendet. 

Nach beendeter Veresterung konnen die zuge- 
setzten katalytischen Sauremengen durch Zugabe 
aquimolarer Mengen von Aminen, z.B. Triethanola- 
min, Triethylamin Oder Tributylamin, neutralisiert 
werden. Eine Neutralisation der Sauren nach 
durchgefDhrter Polymerisation und gegebenenfalls 
Kondensation ist jedoch bevorzugt. 



B) Copolymerisation der Alkoxylatester-Monomere 
aus A) mit hydrophilen Comonomeren 

Die Herstellung der Copolymere kann durch 
L6sungs-, Emulsions-oder F2llungspolymerisation 
erfolgen, wobei die Losungspolymerisation in ein- 
em unpolaren LOsungsmittel (wie Toluol Oder 
Xylol) bevorzugt ist. Zur der Ltfsung des verester- 
ten, eventuell endgruppenverschlossenen, alkoxy- 
lierten Alkohols, bzw. einer Mischung mehrerer ver- 
schiedener veresterter, evtl. endgruppenver- 
schlossener, alkoxylierter Alkohole aus A) wird das 
Comonomer, bzw. eine Mischung mehrerer Como- 
nomere gegeben oder zugetropft, und die Reaktion 
mit Hilfe bekannter Radikalstarter bei Temperaturen 
von 60 bis 140°C durchgefflhrt. Typische Comono- 
mere sind: Acrylsaure, MethacrylsSure, 
Maleinsaureanhydrid, Hydroxyethyiacrylat, N,N- 
Diethylaminoethylacrylat, Acrylamid, Acrylnitril, 
vlnylacetat Allylalkohol, Vinylformamid, Vinylimida- 
zol. Vinylpyrrolidon, FumarsSure. Maleinsfiure, 



N,N-Dimethylacrylamid * oder Vinylmethylether, 
wobei Acrylsaure, eventuell in Mischung mit ande- 
ren Comonomeren im Verhaltnis 10:1 bis 1:1 be- 
vorzugt ist. 

5 Als Radikalstarter kommen in der Regel 2,2'- 

Azo-bis-isobutyronitril (AIBN), Dibenzoylperoxyd, t- 
Butylperacetat, 2.2-Azo-bis-2,4-dimethylvaleronitril 
in Betracht. wobei AIBN und Dibenzoylperoxyd be- 
vorzugt sind. Die Menge an eingesetzten Radikal- 
70 startem betragt in der Regel zwischen 0,1 bis 2 
Gew.%, bezogen auf den gesamten Monomerge- 
halt. Urn eine mSglichst niedrige Restmonomerkon- 
zentration zu erreichen, empfiehlt sich eine Reak- 
tionsdauer von funffacher Halbwertszeit des Star- 
75 ters bei der gewShlten Reaktionstemperatur. Durch 
Zutropfen des RadikaJstarters, eventuell in Ge- 
genwart bekannter, das Molekulargewicht regulie- 
render Substanzen wie Mercaptane Oder Aldehyde, 
eventuell auch durch gleichzeitigen Zulauf (eines 
20 Teils) des Comonomeren ISBt sich die exotherme 
Copolymerisation hinsichtlich Warmetonung, Mole- 
kulargewichtsverteilung und Restmonomergehalt 
optimieren. Bevorzugt ist die einmaiige anfgngliche 
Zugabe von 0,1 bis 0,8 Gew.% AIBN zur L6sung 
25 des Esters und des Comonomeren und Polymeri- 
sation bei 60 bis 90 °C innerhalb von 2 bis 5 
Stunden sowie die kontinuieriiche Zudosierung von 
AIBN zu der Losung von Ester und Comonomeren 
(eventuell nach anfanglicher Zugabe von AIBN zur 
30 Losung) innerhalb von 0,5 bis 3 h bei Temperatu- 
ren von 60 bis 90 °C, eventuell in Gegenwart von 
das Molekulargewicht regelnder Verbindungen wie 
Mercaptane und Aldehyde in Mengen von 0,05 bis 
1 Gew.%, bezogen auf das Comonomere. MSglich. 
35 aber nicht bevorzugt. ist auch die gleichzeitige 
Verwendung mehrerer veresterter, eventuell 
endgruppenverschlossener, alkoxylierter Alkohole 
sowie die Zugabe oder Zudosierung mehrerer 
Comonomerer. Die Polymerisationskonzentrationen 
40 liegen zwischen 20 und 70 Gew.%, bevorzugt sind 
40 bis 60 Gew.%. Zur Erzielung gut wirksamer 
Produkte empfiehlt sich manchmal eine Vorpoly- 
merisation des hydrophoben, eventuell 
endgruppenverschlossenen Esters aus alkoxylier- 
45 tern Alkohol und AcrylsSure bzw. MethacrylsMure 
innerhalb 1 bis 2 h mit den oben genannten Radi- 
kalstartem und eine anschliefiende Zugabe oder 
kontinuieriiche Zudosierung des Comonomeren 
Ober 1/3 bis 2/3 der Reaktionszeit, eventuell mit 
so zusStzlichem Radikalstarter. 

Die K-Werte der erhaltenen Polymere betragen 
im allgemeinen 15 bis 60 (gemessen in 1 %iger 
xylolischer L6sung). Zur Beeinfluflung des Moleku- 
largewichtes ktfnnen Qbllche Regler wie Aldehyde 
55 oder Thioverbindungen zugesetzt werden (z.B. 
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Thioethanol, Thioglycolsaure). Auch vernetzende 
difunktioneHe Comonomere wie Methylenbisacry la- 
mid konnen zur Erhohung des Molgewichtes ver- 
wendet werden. 



C) EndgruppenverschluB und/oder Neutralisation 
der katalytischen Sauremengen nach beendeter 
Polymerisation 

Zur Erhohung der Wirksamkeit und insbeson- 
dere zur Steigerung der Lagerstabiiitat der Copoly- 
meren empflehlt sich eine teilweise intramolekulare 
Veresterung nach durchgefuhrter Polymerisation 
bzw. ein abschlieflender VerschluB noch freier Hy- 
droxylfunktionen mittels Umsetzung mit Anhydriden 
oder Isocyanaten und/oder eine Neutralisation noch 
vorhandener katalytischer Sauremengen mit Ami- 
nen zur Vermeidung von Umesterungsreaktionen, 
welche zur Vergelung der Produkte fuhren konnen. 

Eine teilweise intramolekulare Kondensation 
gelingt durch Erwarmung der Polymerisa- 
tionslosung aus B) auf Temperaturen von 100 bis 
140°C innerhalb von 1 bis 5 h. Bevorzugt ist eine 
zweistundige Erwarmung der xyiolischen Polymeri- 
sationslosung aus B) auf 110 bis 120°C. Bei wei- 
terfuhrender Kondensation kann es zu 
Vergelungserscheinungen kommen. * 

Die Umsetzung der freien OH-Gruppen mit An- 
hydriden und isocyanaten kann direkt nach der 
Polymerisation oder nach teilweiser intramolekuia- 
rer Kondensation durchgefOhrt werden, wobei auch 
ein teilweiser VerschiuB der noch vorhandenen Hy- 
droxylgruppen nach der Polymerisation und an- 
schlieBende Kondensation mit azeotropen Schlepp- 
m'rtteln unter Wasserauskreisung erfoigen kann. Be- 
vorzugt ist der vollstandige EndgruppenverschluB 
nach teilweiser intramolekularer Kondensation bei 
110 bis 120°C und/oder der Verschlu/3 von 60 bis 
80 % der vorhandenen Hydroxy Igruppen direkt 
nach Polymerisation mit anschliessender Konden- 
sation durch azeotropes Auskreisen des Reaktions- 
wassers mit Hilfe eines Schleppmittels, bevorzugt 
Xylol. 

Der EndgruppenverschluB gelingt durch Zu- 
gabe oder Zudosierung der gewUnschten Menge 
an Anhydrid oder Isocyanat zur Polymerisa- 
tionslSsung und Erwarmung auf 70 bis 120°C in- 
nerhalb von 0,5 bis 5 h eventuell in Gegenwart an 
sich bekannter Katalysatoren. Als Veresterungsa- 
gens bevorzugt sind Essigsaureanhydrid, Ph- 
thalsaureanhydrid und BernsteinsSureanhydrid. 

Fand der Endgruppenverschlufl schon auf der 
Stufe der Alkoxylate oder der hydrophoben Ac- 
ryJsSure-, bzw. Methacrylsaureester statt, so ist 
eine Kondensation unter Zuhilfenahme eines azeo- 
tropen Schleppmittels nach der Polymerisation be- 
vorzugt 



ZusStzIich oder alternativ zum Endgruppenver- 
schluB wird die Neutralisation noch vorhandener 
katalytischer Sauremengen aus der Veresterungs- 
stufe mit Aminen vorgenommen. Die Neutralisation 

5 wird bevorzugterweise nach beendeter Polymerisa- 
tion, Kondensation und eventuellem 
EndgruppenverschluB mit Anhydriden oder Isocya- 
naten durchgefuhrt, wodurch weiterfuhrende Vere- 
sterungsreaktionen, welche zu Verge lungen fUhren 

70 kSnnen, verhindert werden. 

Die Neutralisation der noch vorhandenen 
katalytischen Saurespuren aus der Veresterungs- 
reaktion gelingt durch Zugabe aquimolarer Mengen 
von Aminen, z.B. Triethanolamin, Tributylamin oder 

75 Triethylamin zu der Losung des eventuell 
endgruppenverschlossenen Polymeren und Reak- 
tion bei Temperaturen von 20 bis 80 °C innerhalb 
von 2 Stunden. Die vollstandige Neutralisation kann 
uber die Aminzahl verfolgt werden. 

20 

D) Modifikation des Polymeren aus B) und C) 
(fakultativ) 

25 Zur Wirkungssteigerung und Abstimmung auf 

das jeweilig zu behandelnde Ron 6 1 kann eventuell 
eine nachtragiiche Modifikation der unter B) und 
C) erhaltenen Copolymeren sinnvoll sein." Je nach 
verwendeten Comonomeren bei der Copolymerisa- 

30 tion kSnnen folgende Veranderungen des Produk- 
tes erfoigen: 

1) Abmischung mit einem alkoxylierten Alko- 
hol oder einer Mischung aus mehreren alkoxylier- 
ten Alkoholen wie sie unter a) beschrieben erhalten 

35 werden oder mit anderen Copolymeren aus B) und 
C) im Verhaltnis 10:90 bis 90:10, bevorzugt 50:50 
bis 80:20. 

Bessere Wirksamkeiten konnen daruberhinaus 
auch durch Zusatz sogenannter Cotenside zu den 
40 Copolymeren in Gewichtsmengen von 5 bis 30 
Gew.% erzielt werden. Solche Cotenside konnen 
z.B. Dodecylhydrogensulfat Alkylbenzolsulfonate 
Oder Alky Inaphthalin sulfonate sein. 

2) Eine Molekulargewichtssteigerung kann 
45 durch nachtrSgliche Vernetzung mit multifunktionel- 

len Verknupfungsreagentien erfoigen,, welche mit 
reaktiven Gruppen des Copolymeren reagieren. 

Dabei werden die Vernetzungen (abhangig 
so vom Vernetzertyp) mit 0,1 bis 10 Gew.%, bevor- 
zugt 1 bis 4 Gew.% an multifunktionelier Kompo- 
nente bei Temperaturen von 80 bis 140°C durch- 
gefOhrt. Als multifunktionelle Vernetzer werden z.B. 
je nach verwendeten Comonomeren eingesetzt 
55 Bisglycidylether (bevorzugt Bisglycidylether von 
Bisphenol-A) t multifunktionelle Alkohole (z.B. Sor- 
bit, Ethylenglykol), Diisocyanate (z.B. Toluoldiiso- 
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cyanat) und vergleichbare Verbindungen, welche 
sich mit reaktiven Steilen am Copolymeren umset- 
zen. 

3) Nachoxafkylierung mit einem Alkoxyd, 
einer Mlschung mehrerer Alkoxyde oder block- 5 
weise mit verschiedenen Alkoxyden. Dabei werden 

die Copolymere aus B) und C) mit basischen Kata- 
lysatoren (bevorzugt Natriumhydroxyd, Kaliumhy- 
droxyd) in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.% bei Tem- 
peraturen von 100 bis 150°C mit dem Alkoxyd(en) io 
umgesetzt Als Alkoxyde werden bevorzugt Ethyle- 
noxyd. Propylenoxyd oder 1 ,2-Butylenoxyd ange- 
wendet, wobei das Verhaltnis zwischen Copolymer 
und Alkoxyd zwischen 5:95 und 95:5 variiert. 

4) Quaternisierung von N-haltigen Copoly- is 
meren mit bekannten Quaternisierungsmitteln, wie 
Dimethylsulfat oder Methyljodid bei Temperaturen 

von 50 bis 120 P C. Dabei kann eine vollstfindige 
oder nur teilweise Quaternisierung der vorhande- 
nen Aminfunktionen erfolgen. 20 

Es besteht keine BeschrSnkung auf alleinige 
Anwendung einer Modifikation auf das Copolymere 
aus C). Vielmehr konnen beliebige Veranderungen 
gemSfl 1) bis 4) nacheinander durchgefUhrt wer- 



Beispiele 

a) Herstellung der alkoxylierten Alkohoie 30 

In einem Autoklav werden unter Stickstoffat- 
mosphare 31 g Trimethylolpropan und 0,3 g 
Kaliumhydroxyd vorgelegt und die Mischung bei 
130 bis 140°C und 6 bar mit 800 g Propylenoxyd 35 
innerhalb von 10 Stunden umgesetzt AnschlieBend 
werden in einer zweiten Stufe bei 120 bis 130°C 
noch 101 g Ethylenoxyd zugegeben. Gegen Ende 
der Umsetzung halt man die Temperatur fOr 1 h 
bei 140°C urn mSglichst volistandige Umsetzung 40 
zu erzielen. Das Molekulargewicht berechnet sich 
aus der gemessenen OH-Zahl auf 3820. Dies tst 
Beispiel a5 in der nachfolgenden Tabelle. Zur Ver- 
einfachung wird auf ausfUhrliche Beschreibung der 
weiteren Beispiele verzichtet. Die Reak- 4s 
tionsfUhrungen entsprechen jedoch weitgehend 
dem obigen Beispiel. Bei Umsetzungen mit Mi- 
schoxyden werden die jeweiiigen Alkoxyde in eine 
Vorlage gemischt und anschlieitend zudosiert 
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b) Herstellung der Alkylphenol/FormaJdehyd-bzw 
Acetaldehyd-Harze 

Zu 440 g Nonylphenol werden 119 g Xylol 
gegeben und bei 40*C 60 g Paraformaldehyd zu- 
dosiert. Anschliefiend gibt man bei 35 °C 15 g 
Dodecylbenzolsulfonsaure zu. wonach eine exo- 
therme Kondensation einsetzt. Durch KUhlung hSIt 
man die Reaktionstemperatur fUr 3 Stunden bei 65 
bis 70 °C. AnschlieiSend wird der Ansatz 2 h auf 
90°C erw§rmt. Urn die Umsetzung zu ver- 
vollstSndigen. erhitzt man 4 h auf 95 bis 100°C 
wobei der Ansatz unter ROckfiufl destflliert. Danach 
wird das Reaktionswasser abdestilliert und zur voll- 
standigen EntwSsserung 6 h mit Xylol azeotrop 
Wasser entfernt Nach AbkUhlung erhSIt man das 
Nonylphenol/Formaldehyd-Harz als mittelviskose 
75 bis 80 %ige Losung in Xylol. Dies ist Beispiel 
b1 in der nachfolgenden Tabelle, 
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c) Endgruppenverschlufl der Alkoxyde aus a) und 

b) s 

200 g des Alkoxydes aus Beispiel a 15 werden 
mit 8 g 50 %iger Natriumhydroxydlosung vermi- 
scht und unter vermindertem Druck bei 100 bis 
170°C wird das Alkoholat hergestellt. 70 

Anschliefiend tropft man bei 50 bis 55°C 12,6 
g DimethylsulfatlSsung zu und prOft nach beende- 
ter Zugabe auf freies Dimethylsulfat. Eventuell laflt 
man bei 60 bis 70°C nachreagieren, bis der Test 
auf freies Dimethylsulfat negativ verlauft. Dies ist is 
Beispiel d . 



A) Herstellung der alkoxylierten Estermonomere 

20 

1) 122 g des Produktes aus Beispiel a5 
werden mit 2,4 g Acrylsaure, 24 mg Hydrochinon- 
monomethylether, 2,5 g para-Toluolsulfons§ure und 
55 g Xylol unter StickstoffatmosphSre gemischt. 
Durch Erhitzen auf 150°C kreist man innerhalb von 25 
3 h 0,6 ml Wasser aus. Zur Kontrolle der voll- 
standigen Veresterung verfolgt man die Saurezahl 

(d.h. die Menge an noch freier Acrylsaure) in der 
LSsung. Sie mu/3 vom theoretischen Ausgangswert 
von 20 auf mindestens 6 gefallen sein, urn eine 30 
genOgende Veresterung anzuzeigen. Man erhSIt 
den AcrylsSureester als 70 %ige Ware Losung in 
Xylol. Dies ist Beispiel A3 in der nachfolgenden 
Tabelle. 

2) 609,4 g des Produktes aus Beispiel a15 35 
werden mit 7,9 g Acrylsaure, 79 mg Hydrochinon- 
monomethylether, 7,6 g para-Toluolsulfonsaure und 

268 g Xylol unter Stickstoffatmosphare gemischt. 
Durch Erhitzen auf 150°C kreist man innerhalb von 
3 h 1,9 ml Wasser aus. Die Saurezahl fSllt nach 3 40 
h auf einen Wert um 4,0. Nach beendeter Vereste- 
rung mit Acrylsaure lafit man abkOhlen, gibt man 
14,3 g Essigsaureanhydrid zu und erhitzt 2 h auf 
100°C. Dies ist Beispiel A14 in der nachfolgenden 
Tabelle. 45 

Die Verfahrensweise bei den weiteren Beispie- 
len ist Shniich. Eventuell sind ISngere Oder auch 
kUrzere Reaktionszeiten zur Erzielung einer voll- 
stSndigen Veresterung und Endgruppenver- 
schlieBung anzuwenden. 50 
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B) Copolymerisation der hydrophoben un- 
gesattigten Ester aus A) mit Comonomeren 

Beispiel 1_ 

Zu 587 g der Losung des unter A3 hergesteli- 
ten veresterten Alkohols werden unter Stickstoffat- 
mosphare 72 g AcrylsSure, 284 mg 2,2'-Azo-bisiso- 
butyronitrH und 307 g Xylol gegeben und die Mi- 
schung 3 h bei 80 °C gerOhrt. Anschliessend wlrd 2 
h auf 110°C erhitzt. Das erhaltene Copolymerisat 
besitzt einen K-Wert von 28.3 (gemessen ais 1 
%ige xyloiische Losung). Dies ist Beispiel B1 in 
der nachfolgenden Tabelle. 



Beispiel 2 

764 g der Losung des unter A1 hergestellten 
veresterten Alkohols werden mit 212 mg 2,2-Azo- 
bisisobutyronitril versetzt und unter Stickstoffat- 
mosphare 2 h bei 90°C gerOhrt. Anschliei3end gibt 
man 72 g Acrylsaure und 72 g Xylol zu und rQhrt 
noch 15 h bei 100°C. Dies ist Beispiel B2 in der 
nachfolgenden Tabelie. 



Beispiel 5 

Zu 893 g der Losung des unter A1 4 hergestell- 
ten veresterten und teilweise endgruppenver- 

5 schlossenen Alkohols werden unter Stickstoffat- 
mosphare 95.8 g AcrylsSure, 436 mg 2,2' -Azo- 
bisisobutyronitril und 453 g Xylol gegeben. 

Man erwarmt 3 h auf 80° C und kreist an- 
schlie/tend 3 h unter RUckflufl azeotrop Wasser 

w aus. Das Produkt fallt als 50 %ige Losung in Xylol 
an. besitzt einen K-Wert von 21 ,2 (gemessen als 1 
%ige xyloiische L£5sung) und hat eine OH-Zahi 
kleiner 1. Dies ist Beispiel B17 in der nachfolgen- 
den Tabelle. 

T5 Die nachfolgenden Produkte werden analog 
den obigen Beispielen synthetisiert Bei den Copo- 
lymerisationen, wo zwei verschiedene Ester aus A) 
verwendet werden. legt man beide Komponenten 
zu Beginn der Polymerisation vor und verfShrt ana- 

20 log den Beispielen 1 bis 3. Bei Copolymerisation 
mit zwei verschiedenen Comonomeren gibt man 
beide vor Beginn der Reaktion zu (analog Beispiel 
1) oder tropft die Comonomermischung langsam 
wahrend der Reaktion zu (analog Beispiel 3). 

25 



30 



Zu 707 g der Losung des unter A5 hergestell- 
ten veresterten Alkohols werden unter Stickstoffat- 
mosphare 10 g AcrylsSure, 156 mg 2,2-Azobisiso- 35 
butyronitril und 293 g Xylol gegeben und die 
LSsung auf 80°C erhitzt. Man tropft anschlieflend 
innerhalb von 10 h eine L6sung von 62 g Ac- 
rylsaure in 62 g Xylol zu. Nach beendeter Zugabe 
rOhrt man noch 5 h bei 120°C nach. Dies ist 40 
Beispiel B3 in der nachfolgenden Tabelle. 



Beispiel 4 

45 

Zu 893 g der Losung des unter A15 hergestell- 
ten veresterten Alkohols werden unter Stickstoffat- 
mosphSre 95,8 g AcrylsSure, 0,94 g n-Butyralde- 
hyd und 350 g Xylol gegeben und die Losung 
unter RUhren auf 90° C erwarmt Innerhalb von 3 h so 
wird eine L6sung aus 486 mg 2 t 2'-Azo-bisisobuty- 
ronftril in 103 g Xylol zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe la'0t man noch 2 h bei 110°C nachreagie- 
ren. Dies ist Beispiel B16 in der nachfolgenden 
Tabelle. 65 
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(C) Endgruppenverschlufl und Neutralisation der 
katalytischen Sauremengen nach beendeter Poly- s 
merisation 

Das nachfolgende Beispiel, in dem 70 % der 
noch vorhandenen OH-Gruppen mrt Es- 
sigsaureanhydrid verschiossen werden, nach- io 
traglich eine weitere Veresterung der restlichen 
OH-Gruppen durch azeotrope Veresterung und 
eine Neutralisation der p-Toluolsuffonsaure mit Tri- 
butylamin durchgefuhrt wird, soil nur exemplarisch 
die Moglichkeiten des Endgruppenverschlusses 75 
und der Neutralisation aufzeigen. Je hfiher der 
Anteil freier OH-Gruppen nach dem 
EndgruppenverschluB ist. desto starker steigt der 
K-Wert des Polymeren in der nachfolgenden azeo- 
tropen Veresterung. 20 



Beispiel 1 

Zu 893 g der Losung des unter A1 5 hergestell- 25 
ten veresterten Alkohols werden unter Stickstoffat- 
mosphare 95.8 g Acrylsaure, 453 mg 2,2-Azo- 
bisisobutyronitriJ und 460 g Xylol gegeben und 3 h 
bei 80 C C polymerisiert Der K-Wert des erhaltenen 
Copolymerisates liegt bei 13.2 (gemessen als 1 30 
%ige xylolische Losung). Man l§£t die Losung 
abkuhlen, gibt 14,3 g Essigsaureanhydrid zu und 
erhitzt 3 h auf 100°C. Anschlieflend erwarmt man 3 
h auf 140 bis 145°C und kreist azeotrop Wasser 
aus. Nach AbkUhlung auf 40 °C gibt man 7.7 g 35 
Tributylamin zu und rUhrt 2 h nach. Das Produkt 
failt als mittelviskose 50 %ige Losung in Xylol an. 
Der K-Wert betragt 23.8 (gemessen als 1 %ige 
xylolische Losung). Die OH-Zahl ist kleiner 1. Dies 
ist Beispiel C1 in der nachfolgenden Tabelle. 40 
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D) Modifikation der unter B) und C) hergestellten 
Copoiymere £ 

Die nachfolgenden Beispiele sollen nur 
exempiarisch verdeutlichen, welche Modifikationen 
an den Polymeren aus B) und C) durchgefOhrt 
werden konnen. u 

a) Abmischung mit alkoxylierten Alkoholen 
und/oder Cotensiden 

1. 966 g der Losung des unter B1 herge- 
stellten Copolymers werden mit 61 g des unter a14 
alkoxylierten Alkohofs und 61 g Xylol abgemischt n 

2. 768 g der L6sung des unter B9 herge- 
stellten Copolymers werden mit 128 g Dodecylhy- 
drogensulfat und 1613 g Methanol gemischt 

b) Teiiweise Veresterung der unter C) herge- 
stellten Mischungen 20 
50 g der Losung des Produktes aus B14 werden 

mit 6,5 g des unter a13 und 6,5 g des unter a14 
hergestellten aikoxylierten Alkohols gemischt und 
zusatzlich noch 52 g Xylol zugegeben. Durch Ko- 
chen unter ROckflufl kreist man innerhalb von 4 h 25 
0,8 ml Wasser aus. 

c) Nachtragliche Vernetzung der Copolyme- 
ren aus B) 

50 g der Losung des Produktes aus BIO werden 
mit 1 g Bisglycidylether vom Bisphenol-A 30 
(Epikote) versetzt und 8 h auf 100°C erhitzt. Die 
zahviskose Losung wird durch Zugabe von 35 g 
Xylol verdunnt. 

d) Nachtragliche Alkoxylierung der unter B) 

und C) hergestellten Copoiymere mit Ethylenoxyd 35 
und/oder Propylenoxyd und/oder Butylenoxyd 
100 g der L5sung des unter B7 hergestellten 
Copolymeren werden mit 1 g Kaliumhydroxyd ver- 
setzt und im Autokiav bei 6 bar und 130 bis 140"°C 
mit 50 g Propylenoxyd umgesetzt. Nach beendeter aq 
Reaktion werden noch 290 g Ethylenoxyd bei 120 
bis 130°C portionsweise zudosiert. Gegen Ende 
der Reaktion erhoht man die Temperatur fUr 2 h 
auf 150°C. 



Anspruche 

1. Als Erdolemulsionsspalter geeignete Copoiy- 
mere aus hydrophoben Acrylsaure-oder Methac- so 
rylsaureestern, deren Alkoholkomponente aus ein- 
em Gemisch aus Polyglykolen und Polyglykole- 
them stammt, mit hydrophilen ethylenisch un- 
gesattigten Comonomeren, wobel im Copolymer i) 
alle oder nahezu alle freien OH-Gruppen verethert, 55 
verestert oder in eine Urethangruppierung UberfOhrt 



sind und/oder (ii) die bei der Veresterung als Kata- 
lysator verwendete Saure durch Aminzusatz neu- 
traiisiert ist 

2. Copoiymere gemafl Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die als Ausgangsstoff dienen- 
den monomeren Acrylsaure-bzw. Methac- 
rylsaureester durch Veresterung, unter Zuhilfe- 
nahme eines Schleppmittels zur Entfernung des 
Wassers, von AcrylsMure bzw. Methacrylsaure mit 
Alkoxylaten der Forme! 

R 1-0-£a0=}-H . 

hergestellt sind, in der R 1 den Rest eines ein-oder 
mehrwertigen Alkohols oder Alkylphenols oder den 
Rest eines Alkylphenol/Formaldehyd-oder 
Alkylphenoi/Acetaldehyd-Kondensationsproduktes. 
AO ein Ethylenoxid-Propylenoxid-oder 1.2-Butyle- 
noxidrest oder Mischungen dieser Reste oder 
Blocke dieser Reste und x die Zahlen 5 bis 120 
bedeutet 

3. Copoiymere gemafl Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, da/3 eine teiiweise Veretherung, 
Veresterung oder Umsetzung mit einem Isocyanat 
der freien OH-Gruppen schon vor der Copolymeri- 
sation vorgenommen worden ist. 

4. Copoiymere gemafl Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. dafl die freien OH-Gruppen der 
Copoiymere nach der Copolymerisation in ESter 
Oder Urethangruppen QberfCihrt sind. 

5. Copoiymere gemafl Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die bei der Veresterung ver- 
wendete SSure durch Zusatz von Aminen neutrali- 
siert ist. 

6. Copoiymere gemafl Anspruch 5. dadurch 
gekennzeichnet. dafl die Saure durch Zusatz tert. 
Amine neutralisiert isL 

7. Copoiymere gemafl Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. dafl sie enthalten 

A) Acrylsaureester oder Methacrylsaureester mit 
Alkoxylaten der Formel 

r1-0-£a0^-H . 

in der R 1 den Rest eines ein-oder mehrwertigen 
Alkohols oder Alkylphenols oder den Rest eines 
Alkylphenol/Formaldehyd-oder 
Alkylphenol/Acetaldehyd-Kondensationsproduktes, 
AO ein Ethylenoxid-, Propylenoxid-oder 1,2-Butyle- 
noxidrest oder Mischungen dieser Reste oder 
Blocke dieser Reste und x die Zahlen 5 bis 120 
bedeutet 

copolymerisiert mit 

B) hydrophilen Comonomeren der Formel 
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R3 



R 2 -HC=C 



/ 



R3 



\ 



in der 

R 2 Wasserstoff Oder die Reste -COOH. 
-COOC2H4OH, 

-COOC2HiN(C2H 5 )2, -CONH2, -CN 

■0 • 

-OCOCH3. -CH2OH, -NHCHO, -COCH3, -COOC2H5, 

-C" oder xjp 



R3 Wasserstoff Oder -COOH und 

R 4 Wasserstoff oder -CH3 bedeuten, 

mit der Maflgabe. dafl mindestens einer der Reste 

R 2 oder R 3 eine hydrophile Gruppe 1st. 

wobei A) zu B) im GewichtsverhSltnis 300:1 bis 

1 :50 vorliegt und 

C) die freien OH-Gruppen durch Veretherung. Ver- 
esterung oder Urethanbildung in eine nicht mehr 
reaktive Form GberfUhrt sind und/oder 
die bet der Hersteilung der Ester bei A) oder der 
Veresterung bei C) als Kataiysator verwendete 
Saure mit einem tertiaren Amin neutralisiert ist 

8. Verfahren zur Hersteilung von Copolymeren 
gemSfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafl 
man 

A) AcrylsSure bzw. Methacrylsaure mit Alkoxyiaten 
der Formel 



R, -°-E AO i H 



in der R 1 den Rest eines ein-oder mehrwertigen 
Aikohols oder Alkylphenols oder den Rest eines 
Alkylphenol/Formaldehyd-oder 
Alkylphenol/Acetaldehyd-Kondensationsproduktes, 
AO ein Ethylenoxid-, Propylenoxid-oder 1,2-Butyle- 
noxidrest oder Mischungen dieser Reste oder 
BlScke dieser Reste und x die Zahlen 5 bis 120 
bedeutet 

in Gegenwart eines sauren Veresterungskatalysa- 
tors und unter Verwendung von Schleppmitteln ver- 
estert und die erhaltenenen Estermonomere mit 
B) hydrophilen Comonomeren der Formel 
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R2-HC=C 



/ 



R v 



in der 

R 2 Wasserstoff oder die Reste -COOH, 
-COOC2H4OH. 

-COOC2H4N(C 2 H5)2, -CONH 2l -CN, 



-o- 

75 -OCOCHa, -CHOH, -NHCHO, -COCH3, -COOC 2 H 5 



-U ° a " JO 

0 



R 3 Wasserstoff oder -COOH und 
R 4 Wasserstoff oder -CH 3 

bedeutet, wobei mindestens einer der Reste R 2 
oder R 3 eine hydrophile Gruppe darstellt. 
im GewichtsverhSltnis A) zu B) von 300:1 bis 1:50 
in an sich bekannter Weise copolymerisiert und 
C) noch freie OH-Gruppen verestert oder in eine 
Urethangruppierung UberfOhrt und/oder 
die bei der Hersteilung gemSfi A) oder C) als 
Kataiysator verwendete SSure mit einem Amin neu- 
tralisiert. 

9. Verwendung von Copolymerisaten gemSB 
Anspruch 1 zur Demulgierung von Wasser enthai- 
tenden RohSlen. 
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